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© Salze mehrwertiger Kationen von Polymerisaten von konjuglerten Dienen. 

® Polymerisate und Copolymerisate von konjugier- 
ten Dienen und Vinyiaromaten mit einer Carboxy- 
lendgruppen, die als SaJze vorliegen, wobei die 
Salze Metallkationen Oder Metallkationenkomplexe 
enthalten, die mindestens zweiwertig sind. Sowie ein 
Verfahren zur Herstellung derartiger Salze von Car- 
boxylendgruppen enthaltenden Polymerisaten und 
die Verwendung zur Modifizierung von thermoplastj- 
schen Massen Oder als vulkanisierbare Massen. 
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Salze mehrwertioer Kationen von Polymer! satert von koniuqierten Dienen 



Die Erfindung betrifft kautschukartige Polymeri- 
sate von konjugierten Dienen mit Carboxylendgrup- 
pen, die als Salze vorliegen, wobei die Salze 
Metallkationen oder Metailkationenkompiexe enthal- 
ten, die mindestens zwei positive Ladungen tragen. 
Die Polymerisate der konjugierten Diene konnen 
als Homopolymerisate der konjugierten Diene Oder 
als Polymerisate vorliegen. wobei das Comono- 
mere ein anderes konjugiertes Dien oder eine 
vinylaromatische Verbindung sein kann. 

Polymerisate bzw. Copolymerisate von konju- 
gierten Dienen und/oder Vinylaromaten, z.B. Block- 
polymerisate von Dienen und Styrol, die mit Li- 
thiumkohlenwasserstoff erhalten wurden und die 
Carboxylendgruppen tragen. sind bekannt So z.B. 
aus der DE-OS 27 23 905, wobei man diese Ver- 
bindungen dadurch erhalt, dafi man zunachst Sty- 
rol und danach Styrol/lsopren-Mischung der Poly- 
merisation unterwirft und dann das Blockpolymeri- 
sat zunachst mit Alkylenoxid, z.B. Ethylenoxid um- 
setzt und das Umsetzungsprodukt einer weiteren 
Reaktion mit einem cyclischen Dicar- 
bonsaureanhydrid einer ungesattigten Dicar- 
bonsaure unterwirft. Man erhalt Polymerisate, die 
neben einer Carboxylendgruppe eine reak- 
tionsfahige, polymerisierbare Doppelbindung am 
Kettenende tragen. Die nach diesem Verfahren er- 
haltenen polymerisierbaren Polymerisate werden 
mit radikaiisch polymerisierbaren Monomeren 
gemischt und in Gegenwart von Radikalbildnem 2u 
Pfropfrnischpolymeren polymerisiert Aus der DE- 
OS 27 23 905 ist kein Hinweis auf die weitere 
Umsetzung der kettenendstandigen Carboxyl- 
gruppe zu entnehmen. 

Aus der japanischen Patentschrift JA 56/118 
405 ist die Umsetzung von Blockpolymerisaten aus 
Dienen (z.B. Butadien) und Vinylaromaten (z.B. 
Styrol) mit ungesattigten Dicarbonsaiiren bzw. 
Dicarbonsaurederivaten zu carboxylgruppenhalti- 
gen Blockpolymerisaten bekannt. Die Blockpolyme- 
risate werden durch anionische 
Losungspolymerisation von DienA/inylaromatgemi- 
schen mit Lithiumalkylen als Initiatoren hergestellt. 
Nach der Isolierung der Blockpolymerisate erfolgt 
in einem separaten Verfahrensschritt bei hoher 
Temperatur (190 bis 210°C) die Umsetzung der 
Blockpolymerisate mit der ungesSttigen Dicar- 
bonsaureverbindung zu den carboxylgruppenhalti- 
gen Blockpolymerisaten in einem Extruder. Die car- 
boxylgruppenhaltigen Blockpolymerisate werden 
anschlieflend in Losung mit monovalenten Metall- 
verbindungen (z.B. Alkalialkoholaten oder Alkafihy- 
droxiden) versetzt und in ionisch vernetzte Block- 
polymerisate uberfuhrt. Die ionisch vemetzten 
Blockpolymerisate besitzen gegenuber den nicht 



vernetzten Blockpolymerisaten eine bessere 
mechanische Festigkeit und eine geringere blei- 
bende Dehnung. Die ionisch vernetzten Blockpoly- 
merisate werden als thermoplastische Elastomere 

s bei niedrigem Vinylaromatengehalt oder als 
thermoplastische Formmassen bei hohem Vinylaro- 
matengehalt eingesetzt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es 
dagegen, die mechanischen und die 

io verarbeitungstechnischen Eigenschaften von kaut- 
schukartigen Polymeren auf Basis von Dienpolyme- 
risaten bzw. von Diencopolymerisaten mit Vinylaro- 
maten zu verbessern. Kautschukartige Polymere 
auf Basis von Dienpolymerisaten oder 

75 copolymerisaten haben haufig den Nachteil, da/3 
sie einen kalten FluO besitzen. Bei langerem 
Lagern verkleben und verbacken deshalb die kaut- 
schukartigen Polymerisate. Duch Erhohen des 
Molekuiargewichtes kann der kalte FluC reduziert 

20 werden, doch hat man dann den Nachteil, daB sich 
die kautschukartigen Polymerisate zunehmend - 
schlechter verarbeiten lassen. 

Es wurde nun gefunden, dai3 diese Aufgabe 
durch Polymerisate von konjugierten Dienen mit 

25 Carboxylendgruppen gelost wird, die als Salze der 
allgemeinen Formel vorliegen 

[R-Y a -Xe] n [M] nffl 

30 worin 

M ein Metallkation oder ein Metallkationenkomplex, 
X eine Gruppierung der allgemeinen Formel 

35 

- C -R'- C -0 

« I 

o o 

worin R' ein zweiwertjger organischer Rest ist, Y 
eine Alkylenoxideinheit und R ein Polymerisat von 
40 konjugierten Dienen ist. 

n gleich 2 bis 10 und 

a gleich bis 10 sein kann. 

45 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein 
Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten der 
konjugierten Diene durch anionische Polymerisa- 
tion dieser Verbindungen, Umsetzung der erhatte- 
nen Polymerisate mit Alkylenoxid und cyclischen 

so Dicarbonsaureanhydriden, wobei man die erhalte- 
nen Umsetzungsprodukte mit Metallalkoholaten, 
Metallalkylen, Metallhalogeniden, Metalloxiden Oder 
Metallhydroxiden einsetzt und OberschUssiges 
Dicarbonsaureanhydrid durch Derivatisieren mar- 
kiert oder entfemt 
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Auflerdem sind Gegenstande der Erfindung die 
Verwendung derartiger Polymerisate zur Modifizie- 
rung thermoplastischer Massen und die Verwen- 
dung als vulkanisi rbare Massen. 

Weitere Gegenstande der Erfindung ergeben 
sich aus der nachfotgenden Beschreibung. 

Die erfindungsgemaflen Salze der Polymeri- 
sate der konjugierten Diene und der Copolymeri- 
sate konjugierter Diene untereinander bzw. mit 
Vinylaromaten mit Carboxylendgruppen haben her- 
vorragende mechanische Eigenschaften bei gleich- 
zeitig sehr gutem Verarbeitungsverhalten. Insbe- 
sondere haben die erfindungsgemaflen Verbindun- 
gen gegenuber Polymerisaten gleicher Zusammen- 
setzung und gleichen Molekulargewichts einen 
stark verminderten kalten Flufl bei nahezu un- 
verandert guter Fliefifahigkeit. 

In den Salzen der oben angegebenen allgemei- 
nen Formel ist M ein Metallkation oder ein Metall- 
kationenkomplex. Die Kationen bzw. die Kationen- 
komplexe haben mindestens zwei positive Ladun- 
gen. In der Formel kann die Zahl n aufler 2 auch 3 
oder 4 sein. Bevorzugt sind Metallkationen, wie 
Al***. Mg*-, Zn*\ Ni*\ Zr** oder Cd**. Es 
konnen aber auch Kationenkomplexe Verwendung 
finden, z.B. solche, die mehrere Metallkationen ent- 
halten. Geeignet sind folgende Strukturen: 



[Me-CM-MefOFU-Olr-Me] 4 * 




Die Gruppierung Y ist eine Alkylenoxidgruppie- 
rung. Bevorzugt sind solche Gruppierungen, die 
vom Ethylenoxid, Propylenoxid oder Styroloxid er- 
halten werden. ErfindungsgemaB sind aber auch 
solche Salze, bei denen die Gruppierung X direkt 
mit dem Radikal R in Verbindung steht. In der 
allgemeinen Formel ist wie oben bereits aus- 
gefuhrt, n = 2 oder eine ganze Zahl bis 10, also 
vorzugsweise 3 Oder 4, a kann 0 sein oder eine 
Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4. 

R ist ein Radikal eines Polymerisats eines kon- 
jugierten Diens, das durch Lithiumalkyleinwirkung 
auf die Ausgangsmonomeren ertialten wurde. Es 
konnen die konjugierten Diene fur sich allein poly- 
merisiert werden. Beispiele von konjugierten Die- 
nen, die in die Polymerisate einpolymerisiert sein 
konnen, sind Butadien, Isopren oder 2,3-Dimethyl- 
butadien. Besonders bevorzugt sind Butadien oder 
Isopren. 

Es konnen aber auch Copolym risate. das 
Radikal R bilden. Ausgangsstoffe fur diese Polyme- 
risate sind neben den Dienen monovinyiaromati- 



Me kann Al*** oder Cr*** sein; r ist eine ganze 
Zahl zwischen 0 und 20; vorzugsweise 0 und 10; 
R" ist Wasserstoff oder ein kurzkettiges Alkylradi- 
kal. 

5 In der allgemeinen Formel ist X eine Gruppie- 

rung der allgemeinen Formel 

- C -R'- C -O 

li II 
O . O 

to In dieser allgemeinen Formel ist R' ein zweiwerti- 
ger organischer Rest. Derartige Gruppierungen er- 
geben sich, wenn man cyclische Dicar- 
bonsaureanhydride mit den durch anionische Poly- 
merisation unter Lithiumalkyl-Katalyse erhaltenen 

15 Dienpolymerisaten zunachst mit Alkylenoxid und 
anschlieflend mit cyclischen Dicar- 
bonsaureanhydriden umsetzt. Als cyclische Dicar- 
bonsaureanhydride, die schlie/3lich den Rest der 
allgemeinen Gruppierung ergeben, kommen 

20 aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische 
Dicarbonsaureanhydride in Frage. Bevorzugt sind 
derartige Gruppierungen, die von der Maieinsaure; 
der Bemsteinsaure, der Phthalsaure, der Glu- 
tarsSure oder der 1 ,8-Naphthalindicarbonsaure 

25 herrUhren. R' ist = -CHj-CH,-, -CH = CH-, -CH 2 - 
CH,-CH 3 - 



30 

99 

35 

sche Monomer e, wie Styrol, seitenkettenalkyiierte 
Styrole. wie o-Methylstyrol und die kernsubstituier- 
ten Styrole. wie Vmyltoluol oder Ethylvinylbenzol. 

40 Die monovinylaromatischen Monomeren konnen 
aber auch in Mischungen eingesetzt werden. Be- 
vorzugt ist jedoch Styrol fur sich allein. 

Statistische Copolymerisate aus Dienen und 
monovinylaromatischen Verbindungen erhalt man, 

45 wenn man Mischungen aus z.B. Styrol und Buta- 
dien z.B. in Gegenwart von Ethern wie Tetrahydro- 
furan der Polymerisation unterwirft. Die 
Glasiibergangstemperatur dieser Polymeren liegt 
unter 0°C, vorzugsweise unter -15°C. Der Poiyme- 

so . risatanteil R kann auch so aufgebaut sein, daB die 
olefinischen Doppelbindungen, die von den Dien- 
bausteinen herruhren, ganz oder teilweise hydriert 
sind. 

Die erfindungsgemaflen Salze von Carboxyl- 
55 gruppen enthaltenden Polymerisaten finden als 
Kautschuke Oder vulkanisierebare Massen Verwen- 
dung. Der Polymerisatanteil R enthalt mehr als 50 
Gew.% Anteil an einpolymerisierten Dienen, vor- 
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zugsweise sind zwischen 70 und 100 % Diene 
einpolymerisiert. Der restliche Anteil, der sich auf 
100 % erganzt, entfallt auf die einpolymerisierten 
monovinylaromatischen Verbindung n im Radikal- 
rest R. 

Die Polymerradikale Ft haben eine Moltnasse, 
die im Bereich von 5 000 bis 500 000, vorzugs- 
weise im Bereich von 1 0 000 bis 250 000 liegt. 

Die Einheit Y ist eine Alkylenoxideinheit. vor- 
zugsweise vom Ethylenoxid, Propylenoxid Oder 
Styroloxid herruhrend. Die Zahl a kann 1 bis 10 
sein. vorzugsweise 1 bis 4. Man erhalt diese Alky- 
lenoxideinheiten Y, indem man das noch leber.de 
durch Lithiumalkylpoiymerisation erhaltene Polyme- 
risat mit den Alkylenoxiden umsetzt. Bevorzugt er- 
folgt die Umsetzung im Verhaltnis 1 Mol Alkyleno- 
xid zu 1 Mol des lebenden Polymeren. 

Die Gruppierung Y hat die oben angegebene 
allgemeine Formel. Sie wird eingebaut, indem man 
das Umsetzungsprodukt der lebenden Polymeren 
mit Alkylenoxiden mit den cycfischen Dicar- 
bonsaureanhydriden umsetzt. 

Bn bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der 
Polymerisate der konjugierten Diene ist die anioni- 
sche Polymerisation der Diene, die Umsetzung der 
erhaltenen Polymerisate mit Alkylenoxid und die 
anschlieflende Umsetzung mit cyclischen Dicar- 
bonsaureanhydriden. Die erhaltenen Carboxylend- 
gruppen enthaltenden Polymerisate werden an- 
schlieCend mit Metallalkoholaten oder mit Metallal- 
kylen umgesetzt. Die Umsetzung mit Metallalkoho- 
laten kann dabei so erfolgen, dafl die Zahl der 
Carboxylgruppen enthaltenden Polymerradikale m 
gleich der Zahl der Ladungen des Metalikations 
bzw. des Metallkationkomplexes n ist. Man kann 
aber auch, wie oben angegeben, die Verhaltnisse 
so wahlen, daC ml bis 10 ist. wobei n 2, 3 Oder 
auch 4 ist Die Umsetzung von Metallalkoholaten 
mit Carbonsauren ist bekannt. Sie ist z.B. in Kirk- 
Orthmer "Encyclopedia of Chemical Technology", 
2. Ausgabe, Band 1, Seite 832 bis 851 be- 
schrieben. 

Die Umsetzung der Carboxylgruppen enthal- 
tenden Polymerisate kann aber auch mit Metallal- 
kylen erfolgen; beispreisweise Aluminiumtriethyl, 
Aluminiumtri-tertiarbutyl, Zinkdiethyl u.a. Das mehr- 
wertige Kation kann auch in Form seiner Oxide 
Oder Hydroxide zugesetzt werden; z.B. ZnO. Ober- 
schussiges Dicarbonsaureanhydrid muB, um gute 
Eigenschaften zu erhatten durch Derivatisieren 
maskiert oder entfernt werden; z.B. durch Umset- 
zen des Dicarbonsaureanhydrids mit Metallhydroxi- 
den (z.B. NaOH) zu den entsprechenden Salzen 
oder durch Umsetzen mit Metallalkoholaten zu den 
entsprechenden Salzen der Halbester der Dicar- 
bonsaur n. Eine ander Moglichk it ist das Entf r- 
nen des Dicarbonsaur anhydrids mittels hochsie- 



denden Schleppmittels bei hohen Temperaturen im 
Vakuum. 

Die erfindungsgemaB n Salze der Carboxyl- 
gruppen enthaltenden Polymerisate konnen zur 
5 Modifizierung von thermoplastischen Massen oder 
als vulkanisierbare Massen Verwendung finden. 

Beispiele (Salze mehrwertiger Kationen von Poly- 
70 merisaten von konjugierten Dienen) 

Herstellung der Carboxylgruppen enthaltenden 
Dienpolymerisate 

75 In einem 5 l-Edelstahl-Normkessel wird unter 

Stickstoff-Atmosphare gereinigtes und getrocknetes 
Cyclohexan als Losungsmittel eingefullt und die 
entsprechende Mege des entstabilisierten Diens 
oder der entstabilisierten Monomerenmischung zu- 

so gegeben. Zur Entstabilisierung wird Butadien mit n- 
Butyllithium versetzt und bei -5°C abdestiliiert; Iso- 
pren wird durch Destination uber eine mit Alj0 3 
gefullte Kolonne vom Stabiiisator befreit. Dann wird 
die Reaktionsmischung auf 40° C erwarmt und die 

25 Polymerisation durch Zugabe der berechneten Ini- 
tiatormenge (sek. Butyllithium) gestartet. Bei einer 
Innentemperatur von 65 bis 70°C wird in 3 Stunden 
auspolymerisiert; dann wird die Reaktionsmischung 
auf 40°C abgekuhlt und das in 50 ml Cyclohexan 

30 g8loste Alkylenoxid wird zur lebenden Poly- 
merlosung gegeben, um das Carbanion in das ent- 
sprechende polymere Alkoholat-Anion zu 
uberftihren; ftir vollstandigen Umsatz wird 1 Stunde 
geruhrt. Dann wird das cyclische Dicar- 

35 bonsaureanhydrid zugegeben und es wird eine 
weitere Stunde bei 40" C geruhrt. Es entsteht der 
polymere Halbester der Dicarbonsaure als Li-Salz, 
der der polymere Halbester der Dicarbonsaure di- 
rekt mit dem mehrwertigen Kation umgesetzt wird. 

40 Das mehrwertige Kation wird als Alkoholat Oder 
als Metallalkyl gelcst in Toluol, THF oder in einem 
anderen inerten Kohlenwasserstoff-Losungsmittel, 
zu dem polymeren Halbester gegeben. Das Mol- 
verhaltnis von polymerem Halbester zu Kation 

45 betragt 1 zu 1 bis 1 zu 10. Die ViskositSt der 
Polymeriosung steigt nach Zugabe des mehrwerti- 
gen Rations sofort stark an. Um uberschOssige 
Alkyl-oder Atkoxygruppen vom Kation abzuspalt n 
und das mehrwertige Kation in die entsprechenden 

so Oxo-bzw. Hydroxokomplexe zu uberfOhren, kann 
Wasser in Squimolarer Menge Oder im OberschuB 
zur Polymeriosung gegeben werden. Vor der Auf- 
arbeitung werden 0,5 Gew.% eines phenolischen 
Stabilisators, bezogen auf das Polymere, zugege- 

S5 ben. Dann wird eine viskos Polymeriosung durch 
Eingi Ben in Isopr panol ausgefallt, zw imal mit 
Isopropanol g waschen und unter N 2 -Atmosphare 
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bei 90 °C iiber Nacht im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. 

AusfOhrung der einzelnen Beispiele siehe 
nachfolgende Tabelle. 

5 



Tabelle 1: Synthase und Analytik der Salze 
mehrwertiger Kationen von Polymerisaten von kon- 
jugierten Dienen 
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In diesem Beispiel wird die Verringerung des 
kaiten Flusses bei Polybutadien nach dem erfin- 
dungsgemaflen Verfahren durch Umwandlung der 
Carboxylendruppe in das A2-Salz gezeigt. 

Eine Polymerlosung, die wie in Beispiel 2 her- 
gesteltt wurde. wurde in 2 Teile unterteilt. Teil 1 
wurde ohne Vorbehandiung mit lsopropanal aus- 



gefallt und zum Polymer aufgearbeitet. Teil 2 wird 
vor der Aufarbeitung mit 9 mMol A2-Ethylat ver- 
setzt. Aus den Polymeren wurden Kugeln von je 20 
g geformt, diese auf Glasplatten gelegt und bei 
5 Zimmertemperatur die mit der Zeit wachsende 
Flache bestimmt, die von den auseinander- 
flieCenden Kugeln bedeckt wird. 



Tabelle : Bestimmung des kaiten Flusses von Polybutadien 

v^Toluol Ausgangspolymer Polymer A2- I sopropylat 

Kalter FluB 95,3 15V 

nach Minuten Flache in cm 2 Flache in cm 2 



0 
15 
60 
300 
U4Q 
5760 



8 

23.7 
26.4 
52,8 
69. 4 
78.5 



7, 1 
8.0 
9,0 
15.9 
28.3 
28.5 



Ansprtiche 

1. Polymerisate und Copolymerisate von konju- 
gierten Dienen und Vinylaromaten mit einer Carbo- 
xylendgruppe, dadurch oekennzeichnet . daB sie als 
Salze der allgemeinen Formel voriiegen 

[R-Y s -Xe] n "® /n 

worin 

M ein Metallkation oder ein Metallkationenkomplex, 

X eine Gruppierung der allgemeinen Formel 

- C -R'- C -O 
>' J! 

0 o 



30 



35 



40 



45 



worin R' ein zweiwertiger organischer Rest ist. 

Y eine Alkylenoxideinheit und 

R ein Poiymerisat oder Copolymerisat von konju- 
gierten Dienen und/oder Vinylaromaten ist. 

n gleich 2 bis 10 und 

a gleich 1 bis 10 sein kann. 

2. Polymerisate nach Anspruch 1. dadurch oe- 
kennzeichnet. da/3 M gleich At***. Mg**, Ca t+ , 
Ba*\ Sr*+. Zn*+, Ni**, Zr + oder Cd ++ ist. 

3. Polymerisate nach Anspruch t, dadurch oe- 
kennzeichnet , daB M ein Oxo-oder Hydroxokatjo- 
nenkomplex des Al, Mg oder Zn sein kann. 

4. Polymerisate nach Anspruch 1 , dadurch oe- 
kennzeichnet . daB R' gleich -CH.-CH,-, -CH = CH-, 
-CHj-CH^-CHj-, 



-C — CH 2 -. -C C- 

CH 2 CH 2 CH 2 
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ist; wobei diese Reste selbst wiederum durch kurze 
Alkylketten (C.-C) und/oder Halogen substituiert 
sein konnen. 

5. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten 
konjugierter Diene gemaB Anspruch 4, dadurch oe- 
kennzeichnet . daB man das uberschussige cycli- 
sche Dicarbonsaureanhydrid zusammen mit dem 
Losungsmittel evtl. in Gegenwart eines hochsieden- 
den Schleppmittels bei hohen Temperaturen im 
Vakuum abzieht. 

6. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten 
konjugierter Diene gemafl Anspruch 4, dadurch ae- 
kennzeichnet . daJ3 Uberschusse des cyclischen 
Dicarbonsaureanhydrides vor/oder wahrend der I- 
solierung der Polymerisate derivatisiert werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten 
konjugierter Diene durch anionische Polymerisation 
der Diene, Umsetzung der erhaltenen Polymerisate 



mit Alkylenoxid und cyclischen Dicar- 
bonsaureanhydriden, dadurch oekennzeichnet . daB 
man die erhalten n Umsetzungsprodukte mit 
Metallalkoholaten, Metallalkylen, Metallhalogeniden, 
5 Metalloxiden oder Metallhydroxiden umsetzt. 

8. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten 
konjugierter Diene gemafl Anspruch 6, dadurch oe- 
kennzeichnet . daB man auch das uberschiissige 
cyclische Dicarbonsaureanhydrid durch Zugabe 

70 von Metallalkoholaten in die Salze der Halbester 
der entsprechenden Dicarbonsauren uberfuhrt. 

9. Verwendung von Polymerisaten und Copoly- 
merisaten konjugierter Diene nach Anspruch 1 zur 
Modifizierung thermoplastischer Massen. 

75 10. Verwendung von Polymerisaten konjugier- 

ter Diene nach Anspruch 1 fur vulkanisierbare Mas- 
sen. 
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